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原子間 カ 顕微鏡 に よ る CnTC NQ 分子膜の構造評価





有機材料は 多様性， 光学機能性 を 持 ち ， そ の 応 用 へ 向 け 研究が進め ら れ て い る 。 有機電子材料 を 電
子 デバ イ ス に 応用 す る 場合， 形状 ， 電気 ， 光学 的 に 異方性があ る 材料の 面 内 及 び厚 み 方 向 での 方
位 と 並進の秩序 を 高 め た 薄膜化技術の確立が望 ま れ る 。 こ の よ う な 要求 を 満 た し う る 有機材料の薄膜
化方法 と し て ， L B 法が注 目 さ れて い る 。 そ の 中 で も ， 電子受容性分子 で あ る CnTCNQ の研究が盛
ん に 行 わ れ て い る 。 1)
本研究 で は 分子 ス ケ ー ル の 面 内 及 ぴ垂直方 向 の分解能 を 有す る AFM ( 原 子 間 力 顕微鏡 ) を 用 い ，
C1 2TCNQ と C1 5 TCNQ の 2 つ の 有機 材 料 を 累 積 し
た 試料 を 評価 し た 。 分子像観察 に よ っ て ， こ れ ら の
凝集 膜表面 の 2 次 元 面 内 配列 を 考察 し ， 分子膜構造














2 . 1 実験 装 置
本実験 に 用 い た L B 膜作製装置 は ， 我 々 の研究室
で製作 し た も の を 用 い た 。 表面圧 は i慮 紙 を セ ン サー
板 と し ， 荷重 測 定 に ロ ー ド セ ル を 用 い た ウ イ ルへ ル
ミ 法で測定 し た 。 水面上の L 膜 の圧 縮 は ， 基板の 両
側 で対称に 移動す る 2 個 のバ リ ア で行 っ た 。 表面圧
及 び累積操作の制御 は ， 全て パー ソ ナ ル コ ン ビ ュ ー
タ を 用 い て 行一 っ た 。
AFM 装 置 は Digital Instruments 社 製 N ano­
Scope III を 用 い た 。 カ ン チ レ バー は パ ネ 定数 K =
O . 38N /m の も の を 使用 し た 。 μm オ ー ダー の ワ イ ド
ス キ ャ ン 表面観察 に は Height モ ー ド ， nm オ ー ダー
の 分子像観察 に は Deflection モ ー ド を 用 い た 。
2 . 2  試料の作製
本実験に 用 い た 有機分子 C1 2TCNQ と C1 5TCNQ
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Waler S ubphase 
Temperalure 
Spread ing Solution 
Su rface Pressure 
Dipping  Speed 
Pure water 
1 8-22 ( 'C )  
1 X 1 0 - 3  M i n  Chloroform 
20 (mN/m) 
1 0  (mm/min) 
を 図 1 に 示 す 。 こ の 材 料 は 低 次 元 有 機
導 体 の 分 野 で知 ら れ る TCNQ ( Tetra­
cyanoquinodimethane ) に ， 炭 素 12 と
15 の 長 鎖 ア ル キ ル基 を 付加 し た も の であ
る 。 TCNQ 分子 のベ ン ゼン 環 に 炭化水素
鎖 が 付 い て お り ， 炭化水素鎖部位が疎水
基 と な る 。 累 積す る 際の 条件 を 表 1 に ま
と め た 。 累 積 の た め の 基板は 表 面 の 平 滑
き が 必要 で、 あ る た め P-type ( 100 ) 面 の
シ リ コ ン ウ ェ ーハ を 用 い た 。 累 積厚 は 1
層 と し た 。
表 l 試料作製条件
3 . 結果及 び考察
3.1 ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 観察
Cn TCNQLB 模 の ア イ ラ ン ド 形 成 に 関 し て は ， 谷 ら 2)， 及 ぴ二挺木 ら め に よ っ て 報告 さ れて い る 。 今
回 ， 後 で示す分子像観察， 及 ぴ そ の 分子配列 モ デル化 に 対 し て ， 補 足す る 数値デー タ を 得 る た め ， ワ
イ ド ス キ ャ ン AFM 観察 を 行 っ た 。
実験 は ， 水面上の C1 Z ' 及 び C， 5 TCNQ 分子 模 を 1 層 だ け 基板 に 移 し 取 り AFM 観察 し た 。 図 2 ，
3 に ， 各 々 C1 2 及 び C1 5TCNQ 分子 膜 の 観察結果 ( 100μm
Z ) を 示 す 。 両 者 と も 階段 状 の ア イ ラ ン ド
形成 を し て お り 2)，3九 時 間 と 共 に 凝集が進む こ と が確認 さ れ た 。 ス テ ッ プの 高 さ は ， C1 Z 及 び C1 5TCNQ
分子 膜 で各 々 3 . 1 ， 3 . 4nm 単位で変化 し た 。 ま た ， 我 々 の 膜構造か ら 得 ら れ た 値 は 報告 さ れて い る 値引
と 近か っ た 。
図 2 C12TCNQ の ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 1象 図 3 C15TCNQ の ワ イ ド ス キ ャ ン AFM f象
3.2  分子像観察
( 10 x 10μm ) ( 10 x 10μm ) 
CnTCNQ を 累積す る と 膜 の 凝集 に よ る ア イ ラ ン ド 化 が起 こ る が， そ の ア イ ラ ン ド の最上部 を ナ ノ メ
ー ト ル ス ケ ー ル で観察す る こ と に よ っ て 分子像 を 得た 。 C1 2TCNQ の 分子像 を 図 4 ， 分子像か ら 得 ら
れ る 2 次元 フ ー リ エ変換像 を 図 5 に 示す 。 ま た ， C 5 TCNQ の分子像 を 図 6 ， 2 次 元 フ ー リ エ 変 換像
を 図 7 に 示 す 。 2 次元 フ ー リ エ 変 換像 の ス ポ ッ ト は 分子像 の 周 期性 を 表 し て お り ， 分子配列 の格子定
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図 4 C12TCNQ の分子像
( lO x  lOnm ) 
図 5 2 次元 フ ー リ エ 変換像 図 6 ClsTCNQ の 分子像
( lO X  lOnm ) 
C 1 2 T C N Q  C 1 5 T C N Q  
裕子定数 o .  9 0  O .  9 4  く a > ( n  m )  
格子定数 O .  5 1  O .  5 1  < b > ( n  m )  
軸 角 7 1 7 3  く (j > ( d  e g )  
単位格 子1面
m
積2 く S > ( n W ) 
O. 4 3  O .  4 5  
図 7 2 次元 フ ー リ エ 変換像 表 2 2 次元 フ ー リ エ 変換像か ら 求め た 格子定数，
軸角 ， 単位格子面積
数 と 軸角 を 求め る こ と が で き る 。 我 々 が 観 察 し た
2 次元 フ ー リ エ 変 換 像 か ら 得 ら れ る C1 2TCNQ と
C15TCNQ の格子デー タ の 平均値 を 表 2 に 示 す 。 a
と b は 格子定数， 8 ‘は 軸 角 ， s は 格子定数 と 軸 角 か
ら 求め た 単位格子面積 で あ る 。 両 者 は 非常 に 近 い 数
値 を 示 し て い る こ と か ら ， 同 じ 2 次元 面 内 配列 を 取
っ て い る と 考 え ら れ る 。 ま た ， 基板表面 に Ag 蒸着
膜や HOPG を 用 い て も ， 同 様 の 格子 デー タ が得 ら
れ た 。
3 . 3  分子配列 モ デル
C1 2TCNQ と C1 5TCNQ の ス テ ッ プ の {直 は そ の 1
分子長 よ り 長 く ， 2 分子長 よ り 短 い 。 C1 2TCNQ と
C1 5TCNQ の ス テ ッ プ の差約 O . 3nm は 両 者の炭化水
素鎖の差に 相 当 す る 値 であ る 。 こ の こ と か ら ， こ の
ア イ ラ ン ド は 二分子膜構造 を 取 っ て い る と 考 え ， 図
8 の よ う な CnTCNQ 分子の 炭化水素 鎖 が 互 い に 組
み 合 っ た 櫛 形構造 モ デル を 当 て は め た 4)。 膜表面 に
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S u b. s t r a t e 
櫛形構造のC 1 2 TCNQの高さ
衡形憎造のC 1 5TCNQの高さ
2 .  8 n m  
3 .  2 n m  
図 8 節形構造 モ デル
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は ， TCNQ 部位一つ 当 た り 窒 素 が二個単位 で 存 在
し ， 二 つ の 窒素 の 高 き に は 差が無い も の と 考 え る 。
二分子単位か ら 成 る 膜 内 部 で は ， 基本的 に は 上部か
ら 見 た TCNQ 部位一つ の 断 面積 に 対 し ， 炭化水素
鎖部位が二つ分 入 る 構造 と な る 。 断面積 の 関係か ら
す る な ら ば， TCNQ 部位及 び、炭化水素鎖部位は ， 表
面 に 対 し て ほ ぼ垂直 に 伸 び る 形 と な る 。 今 回 の 分子
像観察か ら 得 ら れ る 窒素位置 及 び断面積 の 結果 を モ
デルの基本 と す る な ら ば， 従来 よ り 報告に あ る よ う
に ， 本 モ デルの高 さ と 測 定か ら 得 ら れ る ス テ ッ プ の
高 き は 非常 に 良 い 一致 を 示す 。
以下， 二次元配列 モ デ ル を 考察す る 。 櫛 形構造 を
考 え た 場合， AFM 分子像 は TCNQ 部位 と な る 。 そ
こ で， ア イ ラ ン ド 表面 の 2 次 元 面 内 配列 を 求め る た
め に ， 表 2 の値 を 用 い て格子 を 描 い た 。 TCNQ 部位
を 板状 と 考 え ， 格 子 に TCNQ 部 位 の 断 面 モ デ ル を
同 じ ス ケ ー ル で配列 し た 。 そ れ を 図 9 に 示す 。 図 9
は 図 8 の 点 線 A に つ い て 考 え た も の であ る 。 ま た ，
TCNQ 部位に は 形状の 異 な る 炭化水素鎖が付い て お
り ， そ れ に つ い て も 考 え な け れ ば な ら な い 。 図 9 の
TCNQ モ デル の 配列 を も と に し て， 格子に 円柱状の
炭化水素鎖 の 断面 モ デル を 配列 し た も の を 図 10 に 示
す 。 櫛 形構造は CnTCNQ が 向 か い 合 っ て い る 構造
の た め ， 単位格子 内 に 2 個 の 炭化水素鎖が入 ら な け
れ ば な ら な い 。 図 10 は 図 8 の 点 線 B に つ い て 考 え た
も の であ る 。 図 9 と 図 10 は 共 に 断面 モ デル を 単位格
子 内 に 収め る こ と が 可 能 で あ る 。 こ こ で， 1 個 の
TCNQ モ デル断面積 ( 0 . 39run2 ) と 2 個 の 炭化水素
鎖 モ デ ル 断 面 積 ( 0 . 38nm2 ) は AFM 分子像か ら 求
め た 単位格子 面積 ( 0 . 43， 0 . 45nm2 ) よ り も 多 少小
さ い 。
し か し ， 図 8 の 櫛 形 モ デル図 は 炭化水素鎖が基板
に 対 し て 垂直だ、 が， 2 個 の 炭化水素 鎖 モ デル断 面積
( 0 . 38run2 ) を 考 え る と ， 炭化水素鎖 は 多少傾 く も の
と 考 え て い る 。
4 . 結 論
C1 2TCNQ と C1 sTCNQ の 分子 膜 の AFM 観 察 を
行 っ た 。 分子像か ら 得 ら れ た 面 内 周 期構造及 び断面
積か ら ， 我 々 が提案 し た 分子 の 2 次元 モ デ ル配列 と
po 戸hd
観鞠 [ T C N Q 部 位 断 面 3
図 9 TCNQ 部位の 面 内 配列
〔 炭化水素鎖 断 面 ]
図10 炭化水素鎖部位 の 面 内 配列
[ T C N Q 部 位 断 面 ] [ 炭 化 水 素鎖 断 面 〕
図 11 CnTCNQ の 2 次元面 内 配列
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従来 よ り 報告 さ れ て い る 櫛形 モ デル と の 整合性 を 確認 し た 。 こ れ よ り ， こ の 材料は 二分子 膜 の 櫛 形構
造 を 形成 し て い る と い え る 。 基板上 で安定 な 膜 を 作製 す る こ と が課題 で あ る 。
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Structual Evaluation of Cn Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) 
Molecular Films by Atomic Force M icroscopy 
Yasuhiro Hayashi， Miki Shibata， Hiroyuki Okada， 
Hiroyoshi Onnagawa， *Kazuo Miyashita 
本Toyama National College of Technology 
Structural evaluation of Cn ( η 二 12 ， 15) tetracyanoquinodimethane (TCNQ) molecular films 
has been examined with atomic force microscop. Molecular arrangement of oblique lattice 
with a ニ O . 92nm， b = O . 51nm and ø ニ 72deg was observed. One molecule of TCNQ part or 
two molecules of alkyl-chain is successfully included in the oblique lattice. The two-dimensional 
lattice model is originated from lattice parameters. Combined with our lattice model and 
previous reported interdigitated model， the three-dimensional molecular structure of Cn TCNQ 
with good coordination is also obtained. 
〔英文和訳〕
原子間 力 顕微鏡 に よ る C nTC N Q 分子膜の構造評価
林 康宏， 柴 田
幹， 岡 田 裕之， 女 川 博義，
* 宮下 和雄
原子 間 カ 顕微鏡 を 用 い て ， C1 2 及 び C1 sTCNQLB 膜 の 二次 元 面 内 の分子像評価 を 試み た 。 分子配置
は a = O . 92nm， b = O . 51nm， 軸 角 72度 の 斜方格子 を 取 る こ と が 解 り ， 本 単 位 斜 方 格 子 面 積 内 に は
TCNQ 部位一つ， ま た は ア ル キ ル部位二つ が つ ま く 入 る こ と を 示 し た 。 こ れか ら ， 分子の二次元面 内
モ デ ル を 考 案 し ， 本 モ デ ル と 従 来 よ り 提 案 の あ る 櫛 形 モ デ ル の 組み 合 わ せ に よ り ， 整合性 の 良 い
Cn TCNQLB 膜 の 立体構造が得 ら れ る こ と を 示 し た 。
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